
Vol．４７No．９ 化 工 新 型 材 料 第４７卷第９期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１９年９月

共轭导电高分子/纳米纤维素复合材料研究进展
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摘　要　以纳米纤维素为基体材料、共轭导电高分子为功能材料,制备的共轭导电高分子/纳米纤维素复合材料

兼具共轭导电高分子良好的导电性能以及纳米纤维素易改性、易成膜、可降解等优良特性,由此而拓宽了二者的开发

与应用范围,并促进了导电高分子复合材料的发展.综述了几种典型的共轭导电高分子/纳米纤维素复合材料的研

究进展,介绍了聚苯胺/纳米纤维素复合材料、聚吡咯/纳米纤维素复合材料和聚噻吩/纳米纤维素复合材料的制备及

应用.
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　　纤维素作为自然界中分布最广、储量最大的天

然高分子材料,一直备受关注[１].纤维素来源广泛,
是构成植物细胞壁的基础物质.棉花、木材、禾草类

植物等均含有丰富的纤维素成分,其中,棉花的纤维

素含量接近９０％,是天然的纯度最高的纤维素来

源[２].纤维素还具有易于化学改性、可再生降解、生
物相容性好等优良特性,对其应用进行研究成为近

年来的热点[３].然而,纤维素也存在一些不可忽视

的缺点,如溶解性差、热稳定性差、不耐腐蚀等,这些

缺点限制了其在某些领域的应用[４].随着纳米科技

的发展,采用物理机械法、化学法、生物合成法等可

获得纳米级纤维素材料,使纤维素的力学性能、水溶

性能、光学性能等得到提高[５Ｇ６].近年来,纳米纤维

素(NC)的研究与应用发展迅速,除了传统造纸业、
纺织业以外,其在食品、医疗、电子、复合材料等领域

均得到广泛研究与应用[７Ｇ１１].

共轭导电高分子是具有共轭πＧ键的高分子,经
化学或电化学掺杂后可由绝缘体转变为导体或半导

体[１２].自１９７７年Shirakawa等[１３]发现掺杂聚乙炔

(PA)表现出类似金属的导电性以来,高分子化合物

曾一度被认为是绝缘材料的传统观念被打破.随

后,科研工作者对共轭导电高分子进行了广泛研究,
其种类、性能与应用范围被逐渐开发与拓宽[１４Ｇ１６].
共轭导电高分子既具有金属良好的导电性,又具有

有机高分子材料的柔韧机械性和可再加工性,这一

特性使其相关研究在电子工业、信息工程、国防工程

及其新技术的开发方面具有重要的意义[１７Ｇ２０].
将 NC与共轭导电高分子进行复合,可以制备

结合二者优势与功能且性能独特的复合材料[２１Ｇ２３].
笔者综述了共轭导电高分子/纳米纤维素复合材料

的研究进展,主要阐述以聚苯胺(PANI)/NC、聚吡

咯(PPy)/NC及聚噻吩(PTh)/NC为代表的复合材
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料的制备及应用.

１　纤维素基导电高分子复合材料的制备

１􀆰１　PANI/NC复合材料的制备

PANI是研究最为广泛的共轭导电高分子材料

之一,具有原料易得、价格便宜、合成工艺简单、化学

及环境稳定性好、耐高温、抗氧化性强以及无毒等优

点,广泛应用于电磁屏蔽材料、金属防腐材料、传感

器、电池和超级电容器等[２４Ｇ２５].但 PANI也存在成

膜性能不佳、溶解性差、力学性能不佳等缺点,一定

程度上限制了其加工应用[２６].因此,目前的研究重

点是改善PANI的成膜性能、溶解性能,提高其力学

性能.

PANI在常温下是一种不规则的粉末状固体,
用其制备的自支撑膜力学性能较差,PANI与 NC
复合后,成膜性能得到有效改善.陈鹏[２７]通过化学

预处理与超声处理相结合的方法制得三维网状结构

的纤维素纳米纤维(CNF),然后利用原位聚合法,
在CNF表面生成 PANI导电聚合物,在赋予 CNF
导电性能的同时,克服了PANI自身难以成膜和不

易加工等缺点.以细菌纤维素纳米纤维(BC)为模

板,通过原位聚合或复合也可制备出高导电率、高电

容、绿色环保、机械性能良好的PANI/BC导电复合

材料.Wang等[２１]以 HCl为掺杂酸、过硫酸铵为氧

化剂制备出电导率高、比电容大、均匀且形貌可控的

PANI/BC导电复合材料,通过系统研究得到最佳反

应条件:BC与苯胺质量比为０􀆰１,氧化剂与苯胺摩

尔比为１􀆰０,掺杂剂与苯胺摩尔比为１􀆰２,反应温度

为０℃,反应时间为４h,反应体系为N,NＧ二甲基甲

酰胺(DMF)/H２O(两者体积比为１∶２).在此条件

下,制备的 PANI/BC 复合材料电导率最高可达

５􀆰１S/cm,电流密度为０􀆰２A/g时,复合材料比电容

高达２７３F/g.将 PANI、NC和石墨烯进行三元复

合,同样可以改善PANI成膜性不佳等缺陷,并提高

其电学性能.陈梓润等[２８]采用剑麻纳米纤维素、

PANI、石墨烯制备的三元复合柔性导电薄膜可以随

意折叠和弯曲,并可用于制备超级电容器.

１􀆰２　PPy/NC复合材料的制备

PPy也是一种具有代表性的共轭导电高分子材

料,具有制备简便、导电率高、易于掺杂、环境稳定性

好及无毒等特性[２９],广泛应用于电极材料、金属防

腐材 料、电 磁 屏 蔽、传 感 器 及 其 他 生 物 技 术 领

域[３０Ｇ３２].与PANI类似,PPy的可加工性差、膜强度

不高且具有脆性.为解决上述问题,研究人员不断

寻找适宜的基体材料与 PPy复合制备各种改性导

电复合材料,使其既拥有共轭导电高分子的优异特

性,同时还具有基体材料的优点[３３].

Müller等[３４]以BC为基体,通过原位化学聚合

制备出 PPy/BC 复合纳米纤维材料及复合薄膜,

PPy在BC表面形成了连续的导电聚合物壳层,制
备的PPy/BC复合薄膜电阻率从９􀆰１×１０１２Ω􀅰cm
降低至０􀆰３３Ω􀅰cm.Bober等[３５]通过一步原位聚合法

制备 出 CNF/PPyＧAg 复 合 材 料.研 究 表 明,将

CNF与PPy复合可有效地改善 PPy的成膜性能,
并使其具有良好的机械性能和电学性能.韩景泉

等[３６]制备出具有高柔韧性的纤维素纳米纤维Ｇ聚吡

咯/天然橡胶(CNFＧPPy/NR)柔性导电复合材料.
结果表明,CNF的引入可显著提高复合材料的力学

性能和导电性能,复合材料的电阻明显降低、电容增

大并具有良好的电容稳定性及充放电稳定性.尽管

有关PPy/NC复合材料的研究成果还有很多[３７Ｇ３８],
但国内外研究者依旧在不断探索.

１􀆰３　PTh/NC复合材料的制备

PTh及其衍生物是具有共轭结构的导电高分

子材料,广泛应用于电极材料、电致变色材料、电磁

屏蔽材料等领域,具有广阔的发展前景[３９Ｇ４０].与

PANI、PPy相比,有关 PTh与 NC 复合的文献较

少.PTh/NC复合材料结合了基体材料 NC与PPy
的优质特性,其中最具代表性的聚噻吩衍生物———
聚３,４Ｇ乙撑二氧噻吩(PEDOT)具有化学稳定性好、
易于合成、环境相容性好及单体成本较低等优点.
但采用化学氧化法制备的PEDOT常常会成为黑色

过氧化或者聚合不完全的产品,而且其导电性、溶解

性及成膜性都很差[４１].为解决此问题,研究者选择

在PEDOT中引入另一种功能性材料,通过合成复

合材料来改善其加工性能和成膜性能.
张思航等[４２]采用原位化学氧化法使 PEDOT

均匀地包覆在 NC表面形成三维纳米纤维网状结

构,制备出 NC/PEDOT 纳米复合薄膜.结果表明

该复 合 薄 膜 具 有 优 异 的 电 致 变 色 性 能.Müller
等[２３]采用同样的方法制备出 PEDOT/BC 复合薄

膜,有效地改善了PEDOT的力学性能,复合薄膜的

强度可达７０MPa左右,电导率可达１􀆰５S/cm.

２　共轭导电高分子/纳米纤维素复合材料的

应用

２􀆰１　在超级电容器中的应用

超级电容器是介于传统电容器与充电电池之间
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的一种新型的电化学储能器件,通过电极与电解质

之间形成的双层界面来存储能量,具有功率密度高、
使用寿命长、能量密度相当等特点.共轭导电聚合

物/纳米纤维素复合材料在柔性超级电容器电极材

料方面的应用备受关注[４３].

林东瀚等[４４]以 NC、还原氧化石墨烯(RGO)和

PANI为原料,利用冷冻干燥技术制备出多孔性 NC
复合气凝胶电极材料,再以聚乙烯醇/硫酸(PVA/

H２SO４)为电解质制备了 NC复合气凝胶超级电容

器.结果表明,电流密度为０􀆰５A/g时,超级电容器

的比电容最高,为４０２F/g,其电化学性能几乎不受

弯曲程度的影响.Peng等[４３]将PPy和硫化镍沉积

在BC膜表面,制备了三元复合柔性电极材料,用柔

性 电 极 材 料 制 备 的 超 级 电 容 器 在 电 流 密 度 为

０􀆰８mA/cm２ 时,比电容最高可达７１３F/g,能量密度

高达 ２３９􀆰０Wh/kg. 吴 谦[４５] 以 纤 维 素 纳 米 晶

(CNC)为模板,采用原位化学氧化聚合法分别制备

出PPy/CNC复合材料和苯胺吡咯共聚物/纤维素

纳米晶复合材料.将２种复合材料分别制成超级电

容器的电极,以硫酸钠(Na２SO４)为电解液进行电化

学性能测试.结果表明,当 PPy与 CNC质量比为

２∶１时,PPy/CNC 复 合 电 极 的 比 电 容 最 高,达

４６２F/g;当苯胺吡咯共聚物与 CNC复合材料质量

比为３∶１时,苯胺吡咯共聚物/纤维素纳米晶复合电

极的比电容最高可达４８８F/g.

２􀆰２　在电致变色材料中的应用

电致变色是指材料在交替的高低外电场或正负

外电场的作用下,通过注入或抽取电荷(离子或电

子),从而在低透射率的着色状态和高透射率的消色

状态之间产生可逆变化的特殊现象,在外观性能上

则表现为颜色和透明度的可逆变化[４６].在电致变

色材料中研究最多、应用最广、涉及范围最宽的导电

高分子材料是PANI和PEDOT.

Zhang等[４７]将PANI与NC复合制备的电致变

色薄膜的变色性能明显优于用同样方法制备的纯

PANI薄膜.结果表明,以 NC为模板制备的 NC/

PANI复合材料是具有核壳结构的纳米棒,制备的

薄膜具有明显的多孔结构,能够提升PANI的电化

学性能和电致变色性能.Zhang等[４８]采用化学氧

化聚合法制备的 NC/PEDOT 纳米复合材料,具有

良好的电致变色性能,当复合材料中 NC质量分数

为６０％时,复合材料电致变色性能最好,对比度为

２４􀆰４％,响应时间为１s,着色效率为５１􀆰８cm２/C.

２􀆰３　在传感器中的应用

传感器通常被定义为能感受规定的被测量件并

按照一定的规律(数学函数法则)转换成可用信号的

器件或装置.传感器分为物理传感器、化学传感器

和生物传感器,其应用十分广泛.将共轭导电高分

子与 NC复合制备的复合材料性能优异,可用于传

感器件[４９Ｇ５０].
基于层层自组装原理,Xu等[５１]将羧基化纳晶

纤维 素 (CNCC)与 聚 二 烯 丙 基 二 甲 基 氯 化 铵

(PDDA)自组装到玻碳电极表面,得到均匀的聚电

解质复合膜(CNCC/PDDA)n,然后采用电化学法在

复合膜表面修饰导电聚合物 PEDOT,制备出纳米

导电复合膜 PEDOT/(CNCC/PDDA)n.测试结果

表明,复合材料性能稳定,对亚硝酸根具有良好的电

催化活性,可以作为亚硝酸根电化学传感器.采用

计时电流法,在电压为０􀆰８V条件下对亚硝酸根进行

定量检测,检测范围为０􀆰２μmol/L~１􀆰７５mmol/L,最
低检测限可达５７􀆰３nmol/L.万其进等[５２]以 PANI
和醋酸纤维素(CA)为原料,通过静电纺丝法制备出

PANI/CA纳米纤维薄膜,并用其修饰 PANI/CA/

Pt电极,用 PANI/CA/Pt电极制备出葡萄糖氧化

酶/聚苯胺/醋酸纤维素(GOx/PANI/CA/Pt)传感

器.测试结果表明,该传感器对葡萄糖具有良好的

响应,有望制成物美价廉的生物传感器.

２􀆰４　在吸附材料中的应用

NC具有比表面积大、孔隙率高、吸水性强和反

应活性高等特性[５３],近年来成为吸附材料领域的研

究热点.导电高分子中 PANI、PPy均含有含氮官

能团,所以聚合物本体的吸附选择性一致,再加上掺

杂机制使PANI和 PPy可以根据阴离子的变化而

获得不同的离子交换性能,同时PANI和PPy又具

有合成方便、价格低廉、性质稳定等特性,因此可作

为理想的吸附剂材料[５４].将 NC与导电高分子复

合,可制备兼具大比表面积、高吸附性等特性的吸附

材料[５５].

Jain等[５６]制备的聚苯胺/纳米纤维素(PANIＧ
NCC)复合物被用于废水中 Cr(Ⅲ)和 Cr(Ⅵ)离子

的吸附研究.研究结果表明,０􀆰５gPANIＧNCC 在

１L质量浓度为２５mg/L的铬离子溶液中,吸附量能

达到５０mg/g左右.除了吸附重金属离子,共轭导

电高分子/纳米纤维素复合材料还能吸附偶氮类染

料,可作为处理印染废水的低成本、绿色环保的吸附

材料.杜琳琳等[５７]以剑麻纤维素纳米纤维(CNF)
和吡咯为原料,通过原位化学氧化法制备出 PPy/
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CNF复合材料.研究结果表明,PPy/CNF复合材

料在溶液中对偶氮类有机阴离子染料甲基橙(MO)
具有吸附效果,当吡咯单体质量浓度为６􀆰０g/L时,
复合材料对 MO的吸附量最大,达到３３５􀆰１mg/g.

２􀆰５　其他应用

以 NC作为基体材料或骨架支撑材料、共轭导

电高分子为功能性材料制备的共轭导电高分子/纳

米纤维素复合材料,除了可以应用于超级电容器、电
致变色材料、传感器、吸附材料等领域,还能够作为

能源材料[５８]、电磁屏蔽材料[５９]、光催化材料[６０]等.

３　结语

共轭导电高分子/纳米纤维素复合材料作为一

种新型的功能纳米材料,兼具 NC与共轭导电高分

子的优质特性.随着研究的不断深入,此类复合材

料在电极材料、吸附材料和能源材料中的应用将会

越来越广泛.共轭导电高分子与 NC之间的作用机

理、复合方式、复合材料的形貌控制等仍然是今后研

究的重点和热点.
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